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(57) Abstract: The invention relates to a method for the production of ceramic coatings on metallic and/or ceramic surfaces, espe- 
cially pipe walls and the linings of pipe wall in boilers, in order to protect coated surfaces from corrosion and adhesion problems, in 
addition to relating to coatings which can be produced according to said method. The ceramic coatings are characterised in that the 
coating contains boron nitride in order to form a low-energy surface, and ceramic nanoparticles as temperature-stable binding agents 
which, on account of their high specific powder surfaces, act as binders, or alternatively glass-type binder systems based on metal 
organy] compounds. 



O 



(57) Zusammenfassung: DieErfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von keramischen Schichten auf metallischen und/oder 
keramischen Flachen, insbesondere auf Rohrwanden und Rohrwandverkleidungen in Kesseln, um die beschichteten Flachen vor Kor- 
rosion und Anhaftungsproblemen zu schiitzen; sowie die nach einem solchen Verfahren herstellbaren Schichten. Die keramischen 
Schichten zeichnen sich dadurch aus, dass die Schicht einerseits Bomitrid enth^t, zum Ausbilden einer Niedeieneigieoberflache, und 
andererseits als temperaturstabiles Bindemittel keramische Nanoteilchen verwendet werden, die aufgrund ihrer hohen spezifischen 
Pulveroberflachen als Bindemittel wirken. oder aber altemativ glasartige Bindersysteme auf Basis von Metalloiganylverbindungen. 
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Beschrelbunq 

Keramlsclie Beschlchtung fur Verbrezmuzigskessel 

5 

Die Erfindimg betrifft ein Verfahxen zur Herstellung 
einer keramischen Beschichtxing von metallischen und/oder 
keramischen Oberflachen iind Prodiikten in Reaktoren, Pro- 
zefianlagen und Verbrenniingsanlagen, wobei man auf die 

10 metallische und/oder keramische Oberflacbe oder das Pro- 
dukt eine Mischung aus f einteiligem Bomitrid iind einem 
anorganisclien Bindemittel mit einer mittleren Teilchen- 
grofien im Nanometerbereich. und mindestens einem Losungs- 
mittel auftragt land die aufgetragene Mischung durch 

15 Erhitzen zu einer Beschichtung einbremit. 

Die ErfindTing betrifft weiterhin eine keramische Be- 
schichtung von metallischen xind/oder keramischen Oberfla- 
chen in Reaktoren, ProzeSanlagen und Verbrenn\ingsanlagen, 
20 die eine Schmelze oder ein Sinterprodukt aus ^einteiligem 
Bomitrid und mindestens einem anorganischen Bindemittel 
einer mittleren TeilchengrSSe im Nanometerbereich ent- 
halt . 

25 In Reaktoren und Verbrennungsanlagen, bevorzugt in 

Mullverbrennungsanlagen und in ProzeS-^* und Industrieof en 
enthalten Kessel- und Ofenraume eine feuerfeste Wandkon- 
struktion, um den eigentlichen Kesselraum von den Rohr- 
aggregaten zu trennen. Dies ist notig, um die aus Stahl 

30 gefertigte Rohrwand vor hohen Temperaturen und Angriffen 
durch korrosive Gase \ind vor allem durch korrosive Fest- 
stoffe zu schutzen. 

Die zu schiitzenden Stahlrohraggregate werden *Qbli- 
35 cherweise groSflachig mit z. B. Rohrwandplatten bzw. 
feuerfesten Massen, Betonen oder Steinen verkleidet und 
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die Zwischenraume, wie in der deutschen Patentanmeldxmg 
102 06 607.8 beschrieben, mit Betorx vergossen, mit Massen 
verklebt oder mit Luft beauf schlagt • Diese Rohrwandver- 
kleidungen sind keramiscbe Produkte, insbesondere SiC- 
5 Flatten, Steine und keramische Massen. 

In bestitnmten Bereichen der Reaktoren, Verbrennxmgs- 
\ind Abhitzekessel ist es jedoch nicht moglich, die Stahl- 
rohraggregate durch das Aufbringen von Rohrwandplatten 

10 Oder Massen bzw. Beton zu schutzen. Urn auch hier dem kor- 
rosiven Angrif f von Schadgasen entgegenzuwirken, wird der 
Stahl durch. Auf tragschweifien von Legierungen (sog. Clad- 
ding) geschiitzt. Die Cladding-Arbeiten sind sehr auf wen- 
dig und insbesondere in bestehenden Kesseln nur mit hobem 

15 Auf wand nachtraglich dur chzuf uhren . 

Wahrend des Betriebes der Reaktoren xmd Kessel, ins- 
besondere in Mullverbrennungsanlagen, scheiden sich auf 
den keramischen Rohrwandplatten, Massen oder Steinen, wie 

20 auch auf den auf geschweifiten Legienmgen oder Stahlrohren 
korrosive Feststoffe und Asche ab, die den Warmeiibergang 
von Brennraiim zu Rohrwand hemmen. Diese Abscheidungen 
mxissen in regelmafiigen Abstanden entfernt werden, entwe- 
der wahrend des Betriebs durch Wasserstrahlen oder haufi- 

25 ger bei Betriebsstillstand durch Sandstrahlen, Bursten 
usw. Beide Verfahren sind sehr aufwendig \md mit hohen 
Kosten verbunden. Die Reinigung im Betriebsstillstand 
erfordert neben einer hohen Ausfallzeit der Anlage auch 
hochste SicherheitsmaSnahmen fur den Reinigungsdienst . 

30 

Oberflachen, die eine schmutzabweisende Wirkung be- 
sitzen, bzw, die die Anhaftung von Feststoffen verhin- 
dem, warden als Easy- to -c lean- Oberflachen 

(Niederenergieoberf lachen durch Ausnutzen des Teflonef- 
35 fektes) oder als Lotus -Oberflachen (Mikrostrukturierung 
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von Pflanzen) bezeichnet. Diese Beschichtungen sind im 
Stand der Technik bekannt; da aber alle diese Beschicli- 
tiingen ein organisches Grxindgerust besitzen, sind diese 
Schichten nicht hochtemperaturstabil und konnen im vor- 
5 liegenden Fall nicht eingesetzt werden. 

Die der vorliegenden Erfindimg zugirundeliegenden Auf- 
gaben liegen darin, eine Beschichtung sowohl fur die 
Stahlrohraggregate direkt als auch fur die feuerfesten 

10 Rohrwandverkleidxmgen zu finden, die die beschriebenen 
Anhaftungen deutlich verringert und somit z, B. einen auf 
Dauer gleichmalSigen Warmeubergang gewSJarleistet . Bei dem 
direkten Auftrag auf die Stahlrohraggregate muB die 
Schicht zusatzlich noch korrosionshemmende Eigenschaf ten 

15 aufweisen. Neben dem direkten Einbaubereich beschichteter 
Stahlrohre und feuer fester Stahlrohrverkleidungen sollte 
die keramische Schicht auch direkt im Kessel oder Reaktor 
auftragbar sein vmd sich durch die Temperaturen im be- 
triebenen Kessel verfestigen lassen, urn so aufwendige Re- 

20 para turarbei ten zu vermeiden. Diese- Forderungen gehen 
weit uber den Stand der Technik hinaus. 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemafi durch die bean- 
spruchte keramische Beschichtoing sowie das beanspruchte 
25 Verfcihren z\ir Herstellung einer keramischen Beschichtung 
gelost . 

Durch einen keramischen Versatz, der feinteiliges 
Bornitrid-Pulver, vorzugsweise mit einer Prim§.rteilchen- 

30 groSe zwischen 50 nm und 50 ^m, insbesondere zwischen 
500 nm und 5 ^tm, sowie ein anorganisches Bindersystem \ind 
mindestens ein Losvmgsmittel enthalt, gelingt die 
Herstellung eines Beschichtungsmaterials, das sich in dem 
Fachmann bekannt er Art, insbesondere uber Spruhen, 

35 Rakeln, Rollen, Tauchen oder Fluten sowohl auf 
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metallische als auch auf keramische Oberflachen 
applizieren laSt. Oberhalb 400^C laiSt sich eine so 
applizierte Schicht verfestigen. Wie bereits in der 
deutschen Patentanmeldimg 101 27 494.7 b^schrieben, 
5 konnen solche Schichten als Hochtemperatur- easy- to- clean- 
Schichten eingesetzt werden. 

Die Easy-to-clean-Eigenschaf t der erf indimgsgemaSen 
Schicht beruht auf der Anwesenheit von Bomitridparti- 

10 keln, die in der obersten Schicht der Beschichtung auf- 
konzentriert vorliegen. Als anorganisches Bindersystem 
dienen anorgainische Nanoteilchen, insbesondere der Ver- 
bindungen AI2O3, AIO(OH) , Zr02, Y-Zr02/ Ti02/ Si02/ Fe203 
und Sn02/ oder eine Vorlauf erverbindung hierfiir, welche 

15 sich im Laufe des Herstellimgsverf ahrens zu Nanoteilchen 
einer der genaxmten Verbindungen utnsetzt . Alternativ kon- 
nen auch glasartige Bindersysteme auf Basis von Metallor- 
ganyl -Verbindungen verwendet werden, 

20 Als Losungsmittel konnen alle dem Fachmann bekannten 

Alkohole und Nasser, bevorzugt aber Butoxyethanol , Etha- 
nol xind Wasser, und insbesondere bevorzugt eine Kombina- 
tion dieser Ldsungsmittel eingesetzt werden • 

25 Das Aufbringen der Hochtemperatur-easy-to-clean- 

Schicht auf die metallische Rohrwand gelingt, indem z. B. 
der Stahlkessel zunachst, z. B. durch Sandstrahlen, ge- 
reinigt wird. Die erf indungsgemaiSe Beschichtxing wird z. 
B. d\xrch Spriihen oder Rollen aufgebracht. AnschlieSend 

30 wird der Kessel im Normalbetrieb erhitzt, so daB die Ver- 
festigung der Schicht auf dem metallischen Siobstrat er- 
folgt. Da sich die erf indungsgemaiSe Schicht auch eignet, 
um beschadigte Stellen einer eimhal applizierten Schicht 
im Stahlkessel nachtraglich zu reparieren, konnen Repara- 

35 turarbeiten sehr einfach durchgefuhrt werden. Die ange- 
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sprochenen Arbeiten koimen bei jeder Revision oder ein- 
fach nach. Bedarf durchgefuhrt warden. 



Das Aufbringen der Hochtemperatur-easy-to-clean- 
5 Schictit auf die keramisch abgekleidete Rolirwand gelingt 
ebenfalls, indem der Stahlkessel zimSchst, z. B. durch 
Sands trahl en, gereinigt und dann \iber SprGhen oder Rollen 
beschichtet wird. Auch bier reicht die normale Tetnperatur 
eines betriebenen Kessels aus, vm die Schicht zu verdich- 

10 ten. Die Beschicbtimg der keramischen Flatten kann aber 
auch bereits bei der Herstellung, also bei dem Brand der 
keramischen Flatten, Steine oder Massen, insbesondere der 
SiC-Flatten, erfolgen. Hierzu wird die erf indungsgemalSe 
Schicht -uber Spruhen, Rakeln, Tauchen oder Rollen auf die 

15 Steine aufgetragen, bevor diese zur Fertigstellung ge- 
brannt werden. 



Beispiel 1 

7,5 g Bornitrid werden in 14,55 g 2 -Butoxyethamol 
20 auf genomtnen. Zu dieser Mischung werden 16,62 g einer 
zweiten Mischung gegeben, bestehend aus 2,88 g Tetra- 
etoxysilan, 9,86 g Methyltriethoxysilan, 2,26 g 
nanoskaliges Si02 (Teilchendurchmesser 5 bis 15 nm) und 
1, 62 g Wasser . 

25 Nach erfolgter ZugcdDe wird 30 Minuten geruhrt. Nach 

Reinigung des Kesselrautnes erfolgt der Auftrag des Be- 
schichtungsmaterials mittels Spruhen, Rakeln oder Rollen. 
So applizierte Schichten werden wahrend des Kesselbetrie- 
bes "in situ" verdichtet. Alteamativ kann die Schicht 

30 auch vor dem Kesselbetrieb mittels einer Plamme verdich- 
tet werden • 



Beispiel 2 

Zu 700 g einer salpetersauren wassrigen Losung werden 
35 portionsweise 100 g nanoskaliges Zr02 (Fartikeldurch- 
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messer 10 nm) gegeben, daim warden portionsweise unter 
Ruhren 200 g Bornitrid zugesetzt. Der Schlicker wird ca. 
eine Stxuide grundlich gerulirt und daim mit 88 g einer 
30 Gew.-%-igen PVA-Ldsxing versetzt. Die Keramiksuspension 
5 kaim uber einen SpriShprozess auf das Subs t rat appliziert 
werden. Nach Trocknen bei Raumtemperatur erfolgt die 
thermische Verf estigung. 

Die erf inderische TS.tigkeit der vorliegenden Erfin- 
10 dung kann z. B. in den hervorragenden Eigenschaf ten der 
vorgeschlagenen keramiscben Beschichtung gesehen werden. 
Aucb das bier verges chlagene Verfahren lauf t liberraschend 
glatt und unter geringem Arbeitsauf wand ab, was bier 
anbaiid des nanoskaligen Zirkonoxids erlautert wird, sinn- 
15 gemafi aber auch fiir die anderen als Bindemittel vorge- 
scblagenen anbrganiscben Verbindungen gilt. 

Die Nanoteilchen von Zirkonoxid besitzen eine grpSe 
Oberflache bis 250 m^/g und beim Produkt liegt die Halfte 

20 ihrer Atome an der Oberflacbe. Dies bedeutet, daJS die 
Diffusion (die Ursache fiir das Sintem bzw,. Brennen einer 
Keramik ist) deutlich f ruber beginnt, als die Diffusion 
von groSeren Teilchen. Nanoskaliges Zirkonoxid ist be- 
reits bei lOOO^C, ptm-groSes Zirkonoxid erst bei 1600®C zu 

25 seiner theoretischen Dichte gesintert. Par einen Binder 
bedeutet dies, daS sich die Schicht bereits mehrere 100 
f ruber zu verfestigen beginnt. 

30 



35 
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AnsorQche 

Verfaliren zur Herstellung einer keramischen Beschicli- 
tung voix metallischen xind/oder keramischen Oberfla- 
chen und Prodtikten in Reaktoren, ProzeSanlagen \md 
Verbrenn\mgsanlagen , 

dadurch gekennzeiclmet , dalS man auf die metallischen 
iind/oder keramischen Oberflachen oder das Produkt 
eine Mischung aus feinteiligem Bomitrid, mindestens 
einem anorganischen Bindemittel mit einer mittleren 
TeilchengroSe im Nanometerbereich imd mindestens 
einem Losxingsmittel iind/oder Wasser auftragt vmd die 
aufgetragene Mischung durch Erhitzen zu einer Be- 
schichtung einbrennt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daS man die Oberflachen von metallischen Rohrwanden, 
keramischen Rohrwandplatten, Steinen und Ausklei- 
dungsmassen in Reaktoren, ProzeSanlagen und Verbren- 
nungssmlagen mit der Beschichtung versieht, 

3. Verfahren nach J^spruch 2, dadurch gekennzeichnet , 
daS mam die Oberflachen von Teilen von Miillverbren- 

25 nungsanlagen mit der Beschichtung versieht. 

4 . Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3 , dadurch 
gekennzeichnet, daS das anorganische Bindemittel im 
wesentlichen AI2O3 , AlO (OH) , Zr02 , Y- Zr02 / Ti02 / 

30 Si02, Fe203 und/ Oder Sn02 oder eine Vorlauf erverbin- 

dung hierfiir enthalt. 

5. Verfahren nach einem der Anspiruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dafi als coiorgeuiische Bindemittel eine 

35 metallorganische Verbindxmg eingesetzt wird. 



1. 

5 
10 
15 

2. 
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Verfahren nach Anspruch 5, dadurch. gekennzeichnet , 
dafi die metal lorganische Verbindiing eine Silan- oder 
Siloxanverbindiing enthalt, 

Verfahren nach Anspr-uch 6, dadiirch gekennzeichnet , 
daS die Silanverbindimg eine Mischung aus Tetra- 
ethoxysilan, Triethoxymethylsilan imd Kieselsol ent- 
halt. 

Verfahren nach einem der Ansprtlche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daS das anorgajaische Bindemittel 
einer tnittleren TeilchengroSe von < 100 nm, vorzugs- 
weise < 50 nm, insbesondere < 20 nm aufweist, 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daS das Losungsmittel im wesentlichen 
E thanol , 1 - Propanol , 2 - Propanol , 2 -Butoxyethanol 
und/oder Wasser enthalt. 

20 10. Verfahren nach Anspmich 9, dadurch gekennzeichnet , 
dais das L6s\mgsmittel eine Mischung aus Ethanol, 2- 
Butoxyethanol und Wasser enthalt. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
25 gekennzeichnet , daiS man das Einbrennen der aufgetra- 

genen Mischung durch Erhitzen im laufenden Betrieb 
von Reaktor, ProzeSanlage bder Verbrennungsanlage 
durchf uhrt - 

30 12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daS man das Einbrennen der aufgetra- 
genen Mischung vor Betriebsaufnahme von Reaktor, Pro- 
zelSanlage oder Verbrennungsanlage durch Erhitzen auf 
mindestens 400«C durchf uhrt. 



5 7. 



10 8. 



15 9. 



35 



wo 2004/013378 



PCT/EP2003/008440 



-9- 

13 . Verf ahxen zmt Reparatur einer keramischen Beschich- 
txmg von metallischeti xind/oder keramischen Oberfla- 
ctien und Prodoikten in Reaktoren, Prozefianlagen und 
Verbrennizngsanlagen, dadtirch gekennzeichnet, daS man 
eine beschadigte Beschichtimg durch teilweisen oder 
vollstandigen Auftrag der Beschichtung auf die be- 
schadigte Beschichtung nach mindestens einem der An- 
spruche 1 bis 12 repariert. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, daS man die Mischting durch Spiilen, 
Rollen, Tauchen und/ Oder Fluten auftragt, 

15 . K^ramische Beschichtung von metallischen und/oder.. 
keramischen Oberflachen in Reaktoren, Prozefianlagen 
und Verbrennungsanlagen, enthaltend eine Schmelze 
Oder ein Sinterprodukt aus feinteiligem Bomitrid und 
mindestens einem anorganischen Bindemittel einer 
mittleren TeilchengroSe im Nanometerbereich, 

16. Keramische Beschichtung nach Anspruch 15, erhaitlich 
durch 

a) Auftragen einer Mischung aus feinteiligem Bomitrid, 
mindestens einem anorganischen Bindemittel mit einer 
mittleren Teilchengr61Se im Nanometerbereich, und min- 
destens einem I»6sungsmittel auf die metallische 
und/oder keramische Oberflache und 

b) Einbreionen der Mischiong. 

17. Keramische Beschichtung nach Anspruch 15 \ind/oder 16, 
dadurch gekennzeichnet , daS das anorganische Binde- 
mittel eine mittlere TeilchengroSe von < 100 nm, vor- 
zugsweise < 50 nm, insbesonde're < 20 nm aufweist. 
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18. Schmutzabweisen.de Beschiciitung von metallisclien und/ 
Oder keramisclien Oberflachen dLn Reaktoren, ProzelS- 
anlagen iind Verbreimungsanlagen, erhaitlich durch 

a) Auftragen einer Mischung aus f einteiligem Bornitrid, 
5 mindestens einem anorganischen Bindemittel mit einer 

mittleren Teilchengrofie im Nanometerbereich, und min- 
destens einem Losungsmittel auf die metallische 
xind/oder keramische oberflache imd 

b) Einbrennen der Miscbung. 

10 
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